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Reinlguag felnverteilter, pyxogen hergestellter 
Xtetalloxidpairtikel 

Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Entfenxung 
von anhaftenden Halogenidverbindungen an feinverteilten, 
5 pyrogen hergestellten Metalloxidpartikeln. 

Es ist bekannt Metalloxidpartikel durch Plaitmenliydrolyse 
Oder durch Flammenoxidation herzustellen. GewShnlich werden 
Metalloxidpartikel, die nach diesen Verfahren hergestellt 
werden, als pyrogen hergestellte Metalloxidpartikel 
bezeichnet. in der Regel werden als Ausgangsmaterialien 
hierzu Metallhalogenide, insbesonders Chloride, eingesetzt. 
Diese werden unter den Reaktionsbedingungen in die 
Metalloxide und Halogenwasserstof fsSuren, gewShnlich 
Salzsaure, umgesetzt. wahrend der gr«5Ste Teil der 
Halogenwasserstoffsaure als Abgas den Reaktionsprozess 
veriast, bleibt ein Teil an den Metalloxidpartikeln haften 
bzw. ist direkt an diese gebunden. in einer 
EntsSuerungsstufe kann mittels Wasserdampf die anhaftende 
Halogenwasserstoffsaure von den Metalloxidpartikeln 
20 entfemt werden bzw. direkt an das Metalloxid gebundene 
Halogenatome durch OH oder OH2 substituiert werden. 

In DE 1150955 wird ein Verfahren beansprucht, bei dem die 
Entsauerung in einem Wirbelbett bei Tenqperaturen vpn 450 OQ 
bis 800°C in Gegenwart von Wasserdan^f durchgefOhrt wird. 
Dabei ist es moglich Metalloxidpartikel und Wasserdampf im 
Gleich- Oder Gegenstrom zu ftihren, wobei die 
Gleichstromfiihrung bevorzugt ist. Nachteilig bei diesem 
Verfahren sind die hohen Teioperaturen, die zur Entsauerung 
ben6tigt werden. 

In GB-A-1197271 wird ein Verfahren zur Reinigung 
feinteiliger Metalloxi<%)artikel beansprucht, bei dem 
Metalloxidpartikel und Wasserdanipf bzw. Wasserdainpf und 
Luft so im Gegenstrom durch eine Kolonne geftihrt werden, 
das kein Wirbelbett entsteht. Die ndtigen 
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EntsSuenrngs tempera turen konnten so auf 400 bis 600 ®C 
abgesenkt werden. Es wurde jedoch f estgestellt, dass auch 
diese Temperaturen sich noch negativ auf die 
Metalloxidpartikel auswirken kOnnen. 

In EP-B-709340 wird ein Verfahren zur Reinigimg eines 
pyrogenen Silicixmidioxidpulvers beansprucht. Bei diesem 
Verfahren liegen die erf order lichen Temperaturen zur 
Entsauerung nur bei 250 bis 350<^C. Bei dem Verfahren werden 
Metalloxidpartikel und Wasserdampf im. Gleichstrom von \anten 
nach oben in einer aufrechten Kolonne geftihrt. Die 
Geschwindigkeit liegt im Bereich zwischen 1 und 10 cm/s um 
ein Wirbelbett ausbilden zu kOnnen. Das gereinigte 
Siliciiundioxidpulver wird am Kopf der Kolonne abgezogen. 
Von Nachteil ist, dass das Verfahren so geftihrt werden mnS,, 
das ein Wirbelbett vorliegt, was mit einem erhOhten 
regeltechnischen Aufwand verbunden ist. Ferner best eh t bei 
der Gleichstromfahrweise, bei der gereinigtes 
Siliciimidioxidpulver und Salzsaure am Kopf der Kolonne 
abgezogen werden, stets die Gefahr der Kontamination des 
gereinigten Silicixompulvers mit der SalzsSure. 

Aufgabe der Erf indung ist es ein Verfahren zur Entfernung 
von Halogenidresten auf Metalloxidpartikeln 
bereitzustellen, welches die Nachteile des Standes der 
Technik vermeidet. Insbesonders soli es ein schonendes und 
Okonomisches Verfahren sein. 

Gegenstand der Erf indung ist ein Verfahren zur Entfernung 
von anhaf tenden Halogenidverbindimgen an f einverteilten 
Metalloxidpartikeln, welche durch Reaktion von 
halogenidhaltigen Ausgangsmaterialien durch Hydrolyse oder 
oxidierende Gasen entstehen, mittels Wasserdampf, wobei 

" die feinverteilten, Reste von Halogenidverbindungen 
enthaltene Metalloxidpartikel zusammen mit 
Reaktionsgasen im oberen Teil einer aufrecht 
stehenden Kolonne aufgegeben werden xmd durch 
Schwerkraft abwSrts wandern. 
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- der Wasserdampf , gegebenenfalls gemischt mit Luft, 
am unteren Ende der Kolonne aufgegeben wird, 

- die feinverteilten, Reste von Halogenidverbindungen 
enthaltene Metalloxidpartikel xmd Wasserdanrpf im 
Gegenstrom gefOhrt warden, 

- die von Halogenidresten befreiten 

Metalloxidpartikel am Boden der Kolonne abgezogen 
werden, 

- Wasserdampf \xnd Halogenidreste am Kopf der Kolonne 
abgezogen werden, 

welches dadurch gekennzeichnet ist, dass 

die Kolonne so beheizt wird, dass die 
Temperaturdif f erenz T^nten - Toben zwischen dem 
\mteren und dem oberen Teil der Kolonne mindestens 
20OC betragt lond in der Kolonne eine Temperaur von 
maximal 500 °C herrscht, und 
■ die Metalloxidpartikel eine Verweilzeit in der 
Kolonne von 1 s bis 5 min haben. 

Halogenidverbindungen im Sinne der Erfindxing sind in der 
Kegel Halogenwasserstof fe, vor allem Salzsdure. Weiterhin 
umfassen die Halogenidverbindijngen auch solche, bei denen 
ein Halogenidatom- oder ion kovalent oder ionisch oder 
durch Physisorption an Metalloxidpartikel gebunden sind. 

Halogenidhaltige Aus gangs verbindungen sind in der Kegel die 
entsprechenden Metal 1 chloride, wie Titantetrachlorid, 
Siliciumtetrachlorid oder Aluminitjmchlorid. Es kSnnen aber 
auch metallorganische Verbindixngen sein, wie 
Chloralkylsilane . 

Unter Metalloxidpartikeln im sinne der Erfindung sind 
solche zu verstehen, die durch Plammenhydrolyse oder 
Flammenoxidation aus halogenidhaltigen Ausgangsmaterialien 
erhalten werden kSnnen. Unter Metalloxidpartikeln sind auch 
Metal loidoxidpartikel zu verstehen. Es sind dies: 
Silici\imdioxid, Aluminiumoxid, Titandioxid, Ceroxid, 
Zinkoxid, Zirkonoxid, Zinnoxid, Wismutoxid, sowie 
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Mischoxide der vorgenannten Verbindungen . 

Metalloxidpartikel ximfassen auch- dotierte Oxidpartikel wie 
sie in DE-A-19650500 beschrieben- sind. Unter 
Metalloxidpartikeln werden auch durch Flammenhydrolyse 
erhaltene, mit einer Hiille umgebene Metalloxi(^artikel , 
beispielsweise mit Silicixomdioxid umhilllte 
Titandioxidpartikel wie in DE 10260718.4, Anmeldetag 
23.12.2002 beschrieben, verstanden. Siliciiamdioxid, 
Alxjminixamoxid, Titandioxid haben unter den vorgenannten die 
grOSte Bedeutung. 

Diese Partikel liegen feinverteilt vor. Darunter ist zu 
verstehen, dass sie in Form von Aggregaten von 
Primarpartikeln yorliegen und gewOhnlich eine BET- 
Oberfiache zwischen 5 und 600 mVg aufweisen. 

Reaktionsgase sind die bei der Herstellung der 
Metalloxi<%)artikel durch Flammenoxidation oder 
Flammenhydrolyse entstehenden Reaktionsprodukte der 
eingesetzten Gase und DSbmpfe. Dies kOnnen 

Halogenwasserstoffe, Wasserdampf , Kohlendioxid, sowie nicht 
umgesetzte Gase sein. 

Das erfindungsgemaSe Verfahren kann bevorzugt so ausgefOhrt 
werden, dass die Temperaturdif f erenz Tu^ten - Toten 20«C bis 
150OC betr^gt, wobei SO^C bis lOO^C besonders bevorzugt 
sein kann. 

Die Temperatur T„ntea wird an einer Messs telle besimmt, 
welche sich 10 - 15%, bezogen auf die GesamthOhe des 
Reaktors, oberhalb des unteren Endes des Reaktors befindet. 

Die Temperatur Toben wird an einer Messstelle bestimmt, 
welche sich 10 - 15%, bezogen auf die Gesamthohe des 
Reaktors, unterhalb des oberen Endes des Reaktors befindet. 



Weiterhin kann das erfindungsgemaSe Verfahren bevorzugt so 
ausgefOhrt werden, dass die maximale Ter^peratur zwischen 
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150 und 500 °C liegt. Besonders bevorzugt ist in der Regel 
ein Bereich 2wischen 350 und 450°C. 

Die Verweilzeit karm bevorzugt zwischen 5 s und 1 min und 
die Tentperatur des in die Kolonne eintretenden 
Partikelstromes kann bevorzugt zwischen ca. 100°C und 250°C 
liegen. 

Die eingebrachte Menge an Wasserdampf liegt bevorzugt 
zwischen 0,0025 und 0,25 kg Wasserdan5)f pro kg 
Metalloxidpartikel pro h, wobei der Bereich zwischen 0,025 
xind 0,1 kg Wasserdampf pro kg Metalloxidpartikel pro h 
besonders bevorzugt ist. Bevorzugt wird eine Temperatxir des 
Wasserdampf es zwischen 100°C und 200**C gewShlt. 

Falls Luft zxisammen mit dem Wasserdanpf in die Kolonne 
eingeleitet wird, hat es sich als vorteilhaft erwiesen, den 
Anteil an Luft zwischen 0,005 und 0,2 Luft pro kg 
Metalloxidpartikel pro St\inde zu w^len, wobei der Bereich 
zwischen 0,01 und 0,1 Luft pro kg Metalloxidpartikel pro 
Stunde besonders vorteilhaft ist. 

Falls gewOnscht kSnnen die Metalloxidpartikel, nachdem sie 
am Boden der Kolonne abgezogen wurden, durch mindestens 
eine weitere Kolonne gefOhrt werden, in der die maximale 
Ten^eratur 500oc nicht (ibersteigt. Durch diese Mafinahme 
kann der Gehalt an anhaftenden Halogenidverbindungen weiter 
reduziert werden. 

Dabei ist es moglich die Metalloxidpartikel land den 
Wasserdampf und gegebenenfalls Luft im Gleich- oder 
Gegenstrom zu ftihren. 

Hierbei kann es von Vorteil sein, dass die zweite und 
nachfolgende Kolonnen eine Temperaturdif f erenz TWen - Tob«x 
zwischen dem unteren und dem oberen Teil der Kolonnen 
mindestens S^C aufweisen. 
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Fig. 1 gibt schematisch das Verfahren wieder. Hierbei 
bedeuten: 1 = Eintritt der Metalloxidpartikel; 2 = Eintritt 
Wasserdampf \md gegebenenfalls Luft; 3 = Austritt. der 
Metalloxidpartikel; 4 = Austritt Gase 



Beispiele 

Beispiel 1 (erf i ndimgsgemaS) ; Im oberen Tail einer aufrecht 
stehenden Kploime wird ein Partikelstrom von 100 kg/h 
Silicixamdioxidpulver (BET-Oberf lache 200 m^/g) mit einem pH 
Wert von 1,6, einem Chloridgehalt von 0,1 Gew.-% und einer 
Eingangs tempera txir von 190«>C eingeleitet. Am Boden der 
Kolonne werden 5 kg/h Wasserdampf mit einer Temperatur von 
120OC und 4,5 Mm^/h Luft eingefiihrt. Die Kolonne wird 
mittels einer innen liegenden Heizung auf eine TenK>eratur 
T«»ben im oberen Bereich der Kolonne von 350<»C und eine 
Ternperattir T^itea im unteren Bereich der Kolonne von 42 5 
geheizt. Nach Verlassen der Kolonne weist das 
Siliciumdioxidpulver pH-Wert von 4,2, einen Chloridgehalt 
von 0,0018 Gew.-% lond eine Verdickung von 3110 mPas auf. 

Beispiel 2 (Verql eichsbei spiel) : analog Beispiel 1, jedoch 
mit einer Temperatur T^ten von 680°C xxnd Toben von 670oc. 

Beispiel 3 (Verqleichsbeispiel) ; Am Boden einer aufrecht 
stehenden Kolonnen werden im Gleichstrom ein Partikelstrom 
von 100 kg/h Siliciiamdioxidpulver (BET-Oberf Ifiche 200 m^/g, 
pH-Wert 1,6, Chloridgehalt von 0,1 Gew.-%, 
Eingangs temperatur von 190oc) und 5 kg/h Wasserdampf und 
4,5 Nm^/h Luft eingeleitet. Die Kolonne wird mittels einer 
innen liegenden Heizung auf eine Temperatur Toben im oberen 
Bereich der Kolonne von 350oc und eine Temperatur Tunten im 
unteren Bereich der Kolonne von 425°C geheizt. Nach 
Verlassen der Kolonne weist das Siliciumdioxidpulver pH- 
Wert von 4,0, einen Oiloridgehalt von 0,09 Gew.-% und eine 
Verdickung von 2850 mPas auf. 
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Beispiel 4 (erfindun asgemaiS;) analog Beispiel 1, anstelle 
von Siliciumdioxidpulver wurde Aluminiumoxidpulver (BET- 
Oberfiache 99 mVg, pH-Wert 1,7, Chloridgehalt von 0,6 
Gew.-%, Eingangstemperatur von 185«>C) und 6 kg/h 
5 Wasserdainpf mit einer Temperatur von 160oc imd 5 Itoi^/h Luft 
eingesetzt . 

Beispiel 5 (erf induna sgemaS) ; analog Beispiel 1, anstelle 
von 100 kg/h Silicitimdioxidpulver wurden 200 kg/h 
0 Titandioxidpulver (BET-Oberf lache 46 mVg, pH-Wert 1,7, 

Chloridgehalt von 0,6 Gew.-%, Eingangsten^eratur von 172 °C) 
xind 12 kg/h Wasserdan^f mit einer Temperatur von IBOOC xmd 
10 NmVh Luft eingesetzt. T^^ten betrug 400 "C. 



Tabelles Analytische Daten der Pulver vor/nach Reinigu&g 



Bei- 
spiel 


Pulver 


PH-Wert 


Chloridgehal t 
[Gew.-%] 


Verdickung 
[mPas] 






vor 


nach 


vor 


nach 


nach 


1 


SiOa 


1,6 


4,2 


0,1 


0,0016 


3110 


2 


Si02 


1,6 


4,2 


0,1 


0,0018 


2750 


3 


Si02 


1,6 


4,0 


0,1 


0,04 


2850 


4 


AI2O3 


1,7 


4,1 


0,6 


0,08 




5 


Ti02 


1,7 


4,0 


0,6 


0,004 





Die Beispiele 1, 4 und 5 zeigen, dass mit dem 
erfindungsgemaSen Verfahren Halogenidanhaf tngen effizient 
entfemt werden kdnnen. 

Ein Vergleich der Beispiele 1 und 2 zeigt, dass durch die 
h5here Temperatur im Beispiel 2 zwar eine ebenso effiziente 
Reinigung von Halogenidresten mSglich ist, die hShere 
Temperatur jedoch einen negativen EinflulS auf die 
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Verdickungswirkung zeigt. so zeigt das in Beispiel 1 
erhaltenen Pulver eine Verdi ckimgswirkung von 3110 mPas, 
das Pulver aus Beispiel 2 zeigt nxir noch 2750 mPas. 
Beispiel 3 zeigt gegentiber dem Beispiel 1 eine schlechtere 
Entfemung von Halogenidresten und das Pulver weist eine 
niedrigere Verdi ckungswirkxing auf . 

Die Verdickungswirkxing wird nach f olgender Methode 
bestimmt: 7,5 g Silici\andioxi<%)ulver werden 142,5 g einer 
Lasung eines ungesSttigten Polyesterharzes in Styrol mit 
einer Viskositat von 1300 +/- 100 mPas bei einer Tentperatur 
von 220C eingebracht und mittels eines Dissolvers bei 3000 
min^^ dispergiert. Geeignet als ungesSttigtes Polyesterharz 
ist beispielsweise Ludopal® P6, BASF. 60 g dieser 
Dispersion werden mit weiteren 90 g des ungesattigten 
Polyesterharzes in Styrol versetzt und der 

Dispergiervorgang wird wiederholt. Als Verdi ckxxngswirkung 
wird der Viskositatswert in laPas der Dispersion bei 25«»C, 
gemessen mit einem Rotationsviskosimeter bei einer 
Scherrate von 2,7 s"^, bezeichnet. 
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Patentansprfiche : 

1. Verfahren zur Entfemxang von anhaf tenden 
Halogenidverbindungen an f einverteilten 
Metalloxidpartikeln, welche durch Reaktion von 
halogenidhaltigen Ausgangsmaterialien durch Hydrolyse 
Oder oxidierenden Gasen entstehen, mittels Wasserdarapf , 
wobei 

die feinverteilten, Reste von Halogenidverbindungen 
enthaltene Metalloxidpartikel zusammen mit 
Reaktionsgasen im oberen Teil einer aufrecht 
stehenden Kolonne aufgegeben werden xmd durch 
Schwerkraft abwSrts wandem, 

der Wasserdampf , gegebenenfalls gemischt mit Luft, 
am unteren Ende der Kolonne aufgegeben wird, 

die f einverteilten, Reste von Halogenidverbindungen 
enthaltene Metalloxidpartikel und Wasserdampf im 
Gegenstrom geftihrt werden omd 

die von Halogenidresten befreiten 

Metalloxidpartikel am Boden der Kolonne abgezogen 
werden, 

Wasserdampf xmd Halogenidreste am Kopf der Kolonne 
abgezogen werden, 

dadurch gekennzeichnet/ dass 

die Kolonne so beheizt wird, dass die 
Temperaturdifferenz Tunten - Toben zwischen dem 
unteren \ind dem oberen Teil der Kolonne mindestens 
20*>C betrSgt und in der Kolonne eine Tenperaur von 
maximal 500«>C herrscht, und 

die Metalloxidpartikel eine Verweilzeit in der 
Kolonne von 1 s bis 5 min haben. 
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2.Verfahren ixach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass 
die Temperaturdifferenz Tunten - Toben 20°c bis 150«>C 
betrSgt . 

3 . Verf ahren nach den Anspriichen 1 oder 2 , dadurch 

gekennzeichnet, dass die maximale Temperattxr in der 
Kolomie zwischen 150 xind SOQoc liegt. 

4 . Verf ahren nach den Anspriichen 1 bis 3 , dadurch 
gekennzeichnet, dass die Verweilzeit zwischen 5 s und 
1 min liegt. 

5. Verf ahren nach den Anspriichen 1 bis 4, dadurch 
gekennzeichnet, dass die Metalloxidpartikel im Strom, 
der in die Kolonne eintritt, eine Temperatur zwischen 
ca. lOOoc und 250oc aufweisen. 

6. Verf ahren nach den AnsprUchen 1 bis 5, dadurch 
gekennzeichnet, dass die eingebrachte Menge an 
Wasserdampf zwischen 0,0025 und 0,25 kg Wasserdaitqpf pro 
h pro kg Metalloxidpartikel liegt. 

7 . Verf ahren nach den Anspriichen 1 bis 6 , dadurch 
gekennzeichnet, dass der Anteil an Luft, der mit dera 
Wasserdantpf zugemischt wird, zwischen 0,005 und 0,2 
Luft pro kg Metalloxidpartikel pro Stxinde liegt. 

8 . Verf ahren nach den Anspriichen 1 bis 7 , dadurch 
gekennzeichnet, dass die Metalloxidpartikel, nachdem sie 
am Boden der Kolonne abgezogen wurden, durch mindestens 
eine weitere Kolonne gefiihrt werden, in der die maximale 
Temperatur SOO^C nicht iibersteigt. 

9. Verf ahren nach Anspruch 8, dadiirch gekenzeichnet, dass 
in den weiteren Kolonnen die Metalloxidpartikel und der 
Wasserdampf im Gleich- oder Gegenstrom gefiihrt werden. 

10. Verf ahren nach den AnsprUchen 8 oder 9, dadurch 
gekennzeichnet, dass, die zweite und nachfolgende 
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Kolonnen eine Temperaturdif ferenz T^nten - zwischen 
dem unteren und dem oberen Teil der Kolonnen mindestens 
50c betrSgt. 
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Relnigung feinverteilter, pyrogen hergestellter 
Itetalloxidpartlkel 

Zusamme&fassung 

Verfahren zur Entf ernung von anhaf tenden 

Halogenidverbindungen an f einverteilten Metalloxi<%>artikeln 
mittels Wasserdaiitpf , wobei 

die Metalloxidpartikel im oberen Teil einer aufrecht 
stehenden Kolonne aufgegeben werden xmd durch Schwerkraft 

abwSrts wandeina, 

der Wasserdampf , am iinteren Ende der Kolonne 
aufgegeben wird,die Metalloxidpartikel und Wasserdampf im 
Gegenstrom gefuhrt werden, 

die von Halogenidresten befreiten Metalloxidpartikel 
am Boden der Kolonne abgezogen werden, 

Wasserdampf xind Halogenidreste am Kopf der Kolonne 
abgezogen werden, wobei 

die Kolonne so beheizt wird, dass die Temperaturdif f erenz 
Tunten - Tobea zwischen dem iinteren und dem oberen Teil der 
Kolonne mindestens 20°C betragt und in der Kolonne eine 
Teraperaur von maximal SOQoc herrscht, xmd 

die Metalloxi<%>artikel eine Verweilzeit in der Kolonne 
von 1 s bis 5 min haben. 
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Fig. 1 
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